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(54) Title: 



UV LIGHT ABSORBER, A MATRIX CONTAINING SAID ABSORBER, METHOD FOR FILTERING OUT ULTRAVIO- 
LET RADIATION AND USE OF UV LIGHT ABSORBERS 



(54) Bezeichnung: UV-LICHTABSORBER, EINE MATRIX, ENTHALTEND DIESEN UV-LICHTABSORBER, EIN VER- 
FAHREN ZUM HERAUSFILTERN ULTRA VIOLETTER STRAHLUNG UND DIE VERWENDUNG VON 
U V-LICHT AB S ORBERN 



(57) Abstract 



The present invention relates to a novel, substantially improved UV radiation absorber, which can be used in a wide ultraviolet 
spectral region (UVA and UVB, that is, a wavelength of approximately 250 nm to 400 nm), a matrix containing said UV light absorber, a 
method for protection against UV radiation and the use of UV light absorbers to reduce UV radiation harming synthetic materials, contents 
in transparent containers and sun protective agents in the field of cosmetics. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen, wesentlich verbesserten UV-Licht absorber, der fur einen breiten ultravioletten 
Spektralbereich (UVA und UVB, d.h. einer Wellenlange von etwa 250 nm bis 400 nm) wirict, eine Matrix, enthaltend diesen 
UV-Lichtabsorber, ein Verfahren zum Schutz vor der ultravioletten Strahlung und die Verwendung von UV-Lichtabsorbem zur 
Abschwachung schadlicher UV-Strahlung fiir Kunststoffe, fiir Inhalte von transparenten Behaltern und fur Sonnenschutzmittel im 
Kosmetikbereich. 
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UV-Lichtabsorber, eine Matrix, enthaltend diesen UV-Lichtabsorber. ein Ver- 
fahren zum Herausfiltern ultravioletter Strahlung und die Verwendung von 
5 UV-Lichtabsorbern 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen, wesentlich verbesserten UV-Licht- 
absorber, der fur einen breiten ultravioletten Spektralbereich (UVA und UVB, d.h. 
einer Wellenlange von etwa 250 nm bis 400 nm) wirkt, eine Matrix, enthaltend 
diesen UV-Lichtabsorber ein Verfahren zum Schutz vor der ultravioletter 
10 Strahlung und die Verwendung von UV-Lichtabsorbern zur Abschwachung 
schadlicher UV-Strahlung fur Kunststoffe, fur Inhalte von transparenten Behaltern 
und fur Sonnenschutzmittel im Kosmetikbereich. 

•a 

Bekannt ist, dafl UV-Strahlung schon in einer Intensitat, wie sie vom Sonnenlicht 
auf die Erdoberflache gelangt, fur viele Substanzen schadigend wirkt. Bei Kunst- 

15 stoffen wie z.B. Polycarbonat, Polyurethan usw. werden durch UV-Bestrahlung 
Radikale gebildet, die das Material zersetzen. Dies auBert sich in einer zuneh- 
menden Vergilbung und Versprddung des Materials. Dieser ProzeB nimmt zwar 
mit zunehmender Wellenlange stark ab, kann aber aufgrund der gleichzeitig zu- 
nehmenden spektralen Strahldichte des Sonnenlichtes an der Erdoberflache bis 

20 heran zu einer Wellenlange von etwa 400 nm nicht vernachlassigt werden. Aber 
auch andere Materialien, wie z.B. Holz, Farben, Beschichtungen konnen empfind- 
lich auf UV-Strahlung sein und miissen entsprechend geschiitzt werden. Viele 
Lebensmittel miissen bei Lagerung im Sonnenlicht in solchen Behaltern aufbe- 
wahrt werden, die keine UV-Strahlung ins Innere durchlassen. Nicht zuletzt 

25 werden UV-Lichtabsorber fur Sonnenschutzmittel im Kosmetikbereich benotigt, 
die auch im UVA-Bereich einen hohen Lichtschutzfaktor aufweisen, um die Haut 
optimal vor der fur sie schadlichen UV-Strahlung zu schutzen. In alien hier be- 
schriebenen Anwendungen ist ein hohes Absorptionsvermogen des einziisetzenden 
UV-Lichtabsorbers im gesamten UV-Bereich, d.h. einer Wellenlange von etwa 250 

30 nm bis 400 nm bei gleichzeitiger hoher, moglichst farbneutraler Transparenz 
wunschenswert. 

Ein UV-Lichtabsorber, wie er in den obigen Beispielen bei AuBenanwendungen 
benotigt wird, kann durch Einbringen eines UV-Lichtabsorbers in das Volumen 
des zu schiitzenden Objektes oder durch eine UV-lichtabsorbierende Beschichtung 
35 seiner Oberflache erreicht werden. Insbesondere bei einer Beschichtung von Poly- 
mermaterialien, wie z.B. Polycarbonat, mufi die Abschirmung auch des UVA- 
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Lichtes annahernd vollstandig sein, da sich ansonsten Abbauprodukte des Poly- 
mers in der Grenzschicht zwischen Beschichtung und Polymer anreichern konnen 
und diese Beschichtung somit vorzeitig abgelost und zerstort wird. 

Als UV-Lichtabsorber werden bisher meistens organische Verbindungen verwen- 
5 det, die in dem relevanten Wellenlangenbereich eine molekulare Absorptionsbande 
aufweisen und nicht im sichtbaren Spektralbereich absorbieren. 

Nachteilig bei diesen Verbindungen ist ihre relativ geringe Witterungsbestandig- 
keit, d.h. sie konnen bei Bewitterung aus dem Substrat ausdampfen, auswaschen 
und/oder ausbleichen. Als Sonnenschutzmittel im Kosmetikbereich miissen zum 
10 Erreichen eines hohen Sonnenschutzfaktors relativ hohe Konzentrationen des UV- 
Lichtabsorbers verwendet werden, die bei einer zunehmenden Anzahl von Men- 
schen allergische Reaktionen auslosen oder andere Unvertraglichkeiten bewirken 
konnen. 

Als UV-Lichtabsorber werden jedoch auch solche vorgeschlagen, die anorganische 

15 Festkorpermaterialien in partikularer Form enthalten und in Form einer Suspension 
als Schicht auf das zu schiitzende Material aufgebracht oder in dasselbe eingear- 
beitet werden. Diese anorganischen Partikel konnen je nach deren GroBe und Wahl 
des Materials Bereiche des schadlichen UV-Lichtes absorbieren und/oder streuen. 
Dabei ist die Absorption der Streuung von Licht vorzuziehen, da insbesondere bei 

20 einer Einarbeitung der Partikel in das zu schiitzende Material gestreute Photonen 
dieses weiterhin schadigen konnen. Weiter fuhrt ein zu groBer Streuanteil des 
Lichts zu einer Triibung des zu schiitzenden Materials. Aus Absorption and 
Scattering of Light by Small Particles, C. F. Bohren, D. R. Huffman, S. 93 bis. 104 
und 130 bis 141, 1983 ist bekannt, daB mit abnehmender GroBe der Partikel deren 

25 Absoptionsvermogen von Licht hoher ist als deren Fahigkeit, Licht zu streuen. Fur 
einen transparenten UV-Lichtabsorber sind also nur sehr kleine Partikel geeignet 
. Um auch Farblosigkeit des UV-Lichtabsorbers zu gewahrleisten, mufl das Material 
der Partikel eine Absorptionskante im Wellenlangenbereich zwischen etwa 300 nm 
und 400 nm besitzen. Nach WO 93/ 06164 eignen sich fur eine solche Wirkung 

30 Materialien mit einer Bandlucke zwischen 2,8 eV und 4,1 eV, was einem Wellen- 
langenbereich zwischen 303 nm und 445 nm entspricht. Fur diesen An- 
wendungszweck werden aus dieser Materialklasse u.a, bereits Ti0 2 , ZnO, Ce0 2 , 
SiC eingesetzt, siehe z.B WO 93/06164, WO 95/09895 und WO 92/21315. 
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UV-Lichtabsorber, die Partikel aus den oben genannten anorganischen Verbin- 
dungen enthalten, haben jedoch den Nachteil, daB aufgrund einer sich uber weite 
Teile des UVA.-B(ereichs (320 nm bis 400 nm) erstreckenden Absorptionskante" 
und/oder eines relativ kleinen absoluten Absorptionswirkungsquerschnittes hohe 
5 -Eartikelkonzentrationen notWendig sind, urn Licht in dem gesamten UVA-Bereich 
genQgend zu absorbieren. Die dadurch notwendigen hohen Partikelkonzentrationen 
haben dann aber eine groBere Triibung zur Folge und bergen die Gefahr einer 
geringeren mechanischen Belastbarkeit der Polymermatrix. Ti0 2 als bisher bekann- 
testes UV-Hchtabsorbierendes Partikel ist zudem photokatalytisch aktiv, so daB 
10 diese umhiillt werden miissen, um das zu schutzende Medium nicht durch solche 
Radikalbildung zu schadigen, die von dem Partikel selbst initiiert wird. 

Aus WO 96/16114 ist jedoch auch feinteiliges Silicium als UV-Lichtabsorber be- 
kannt. Die dort beschriebenen Teilchen haben den Nachteil, daB deren UV-absor- 
bierende Eigenschaften durch eine stattfindende Agglomeration nachlassen. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von UV-Lichtab- 
sorbern, die die im Stand der Technik bekannten Nachteile nicht aufweisen. 

Es wurde gefunden, daB UV-Lichtabsorber, enthaltend uberwiegend Partikel aus 
Silicium und/oder aus festen Verbindungen, in denen Silicium im stochiometri- 
schen UberschuB vorliegt, mit einem mittleren Durchmesser von kl einer als 

20 120 nm, wobei diese Partikel zusatzlich von einer Oxidschicht mit einer Dicke 
von 1 nm bis 300 tim umgeben sind, uber vorteilhafte Eigenschaften, wie hohe 
Transparenz im sichtbaren Spektralbereich bei niedrigeren Partikelkonzentrationen/ 
hohe Stabilitat an Luft, hohe Umwelt- und Biovertraglichkeit und vollstandige Ab- 
wesenheit von photokatalytischen Aktivitaten sowie das Herausfiltern von Licht im 

25 UVA- und UVB-Bereich mit hoher Effizienz, verfugen. Sie sind zur Einarbeitung 
in Polymermaterialien, in Beschichtungsmaterialien, in Farben, in Kosmetica und 
ahnlichen Materialien geeignet. Sie sind besonders niitzlich, wenn diese Ma- 
terialien dem Sonnenlicht ausgesetzt sind und sie sich selbst oder andere, darunter 
liegende Stoffe geschiitzt werden sollen. 

30 Gegenstand der Erfindung sind daher UV-Lichtabsorber, die Partikel aus Silicium 
und/oder aus festen Verbindungen, in denen Silicium im stochiometrischen Uber- 
schuB vorliegt, mit einem mittleren Durchmesser von kleiner als 120 nm, ent- 
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halten, wobei diese Partikel zusatziich von einer Oxidschicht mit einer Dicke von 
1 nm bis 300 nm umgeben sind. 

Unter mittlerem Durchmesser ist das Maximum der Anzahlverteilung zu verstehen. 

Bei elementarem Silicium handelt es sich um amorphes oder kristallines Silicium, 
5 bevorzugt um kristallines Silicium. Die GroGe der Siliciumpartikel liegt vorzugs- 
weise zwischen 1 nm und 120 nm, besonders bevorzugt zwischen 1 nm und 70 
nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 10 nm und 50 nm. Vorzugsweise weisen 
diese Partikel eine GroBenverteilung mit einer maximalen Halbwertsbreite von 
40 nm auf. Siliciumpartikel mit diesem mittleren Durchmesser werden vorzugs- 
10 weise mittels Gasphasenreaktion (CVR) nach dem im US- A 5 472 477 be- 
schriebenen Verfahren hergestellt. Ebenfalls moglich ist die Herstellung gemafi 
J. Phys. Chem., 97, S. 1224 bis 1230 (1993), J. Vac. Sci. Technol. A10, S. 1048 
(1992) sowie Int. J. Heat Mass Transfer 31, S. 2236 (1988). 

Unter den Begriff feste Verbindungen fallen bei Raumtemperatur feste Ver- 
15 bindungen, wie z.B. Silicide, CaSi 2 und/oder BaSi 2 . Unter den Begriff Ver- 
bindungen in denen Silicium in stochiometrischem UberschuG vorliegt, fallen 
vorzugsweise Verbindungen der Formel Si^j^ mit 0,5 < x bevorzugt x >0,7 
und Z - C, N, O, Ge, Ca, Ba und Sr. Die Anwesenheit anderer Materialien 
verschiebt die energetische Lage der Absorptionskante in gewissen Grenzen und 
20 modifiziert die Form der Kante. AIs feste Verbindungen sind hierbei Si x C t _ x oder 
Si x Ge Ux bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weisen die festen Ver- 
bindungen, in denen Silicium im stochiometrischen UberschuB vorliegt, eine Kern- 
Hullen-Struktur auf. Der mittlere Durchmesser der Partikel ist vorzugsweise 
25 kleiner als 120 nm, besonders bevorzugt kleiner als 100 nm, ganz besonders 
bevorzugt kleiner 50 nm ist. Diese weisen vorzugsweise eine TeilchengroBenver- 
teilung mit einer maximalen Halbwertsbreite von 40 nm auf. Bevorzugt ist dabei, 
daD dieser aus einem Kern aus Titannitrid und einer Hulle aus Silicium besteht, 
wobei der Silicium- Volumenanteil mindestens 30 % je Partikel ist. 

30 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt der UV- 
Lichtabsorber Hullenpartikel in Form einer festen Verbindung, bestehend aus 
Silicium und solchen Materialien, die im roten Spektralbereich 
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(600 nm < X < 700 nm) starker absorbierend sind als die im blau-grunen 
(400 nm < X < 550 nm) Spektralbereich. 

Die Herstellung der festen Verbindungen, inklusive derer mit Kern-Hullen-Struktur 
kann z.B. durch eine thermische Zersetzung eines Silicium-enthaltenden Gases, 
5 wie z.B. Silanen, Organosilanen oder SiCl 4 , durchgefuhrt werden, so daB ein 
Aerosol entsteht (siehe J. Phys. Chem., 97, S. 1224 bis 1230 (1973), J. Vac. Sci. 
Technol. A10, S. 1048 (1992). Durch Beimischungen weiterer Gase, die beispiels- 
weise Germanium oder KohlenstofF enthalten, resultieren entsprechend stochio- 
metrisch zusammengesetzte Verbindungen. Im Fall von festen Verbindungen mit 

10 einer Kern-Hullen-Struktur wird zunachst der Kern mittels der zuvor be- 
schriebenen Verfahren hergestellt und anschliefiend mittels Zersetzung oder Re- 
aktion in der Gasphase entsprechend zusammengesetzter Gase, wie z.B. SiH 4 oder 
SiCl 4 zusammen mit H 2 , die Hiille aufgebracht. Die thermische Zersetzung kann in 
einem Gasphasenreaktor, bevorzugt in einem CVR (Chemical Vapor Reaktion)- 

15 Reaktor, oder auch durch Laserabsorption (siehe Int. J. Heat Mass Transfer, 31, 
S. 2239 (1988) stattfinden. Die thermische Zersetzung von Gasen eignet sich 
besonders zur Herstellung kristalliner Partikel. Ebenfalls moglich ist die Herstel- 
lung uber ein PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)- Verfahren 
(siehe J. Vac. Sci. Technol, A10, S. 1048 (1992)). Im letzten Verfahren entstehen 

20 amorphe Partikel, die durch eine thermische Nachbehandlung kristallinisiert 
werden konnen (siehe Nanostructured Materials, Vol. 6, S. 493 bis 496 (1995)). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Partikel kugelformig. Teilchen mit 
einer Grofle von unter 100 nm neigen bekannterweise in der Praxis zu einer ver- 
starkten Agglomeration. Dadurch entsprechen die vorteilhaften optischen Eigen- 

25 schaften der isolierten Einzeltetlchen wie geringe Lichtstreuung und/oder Lage der 
Absorptionsbanden nicht den vorausberechneten Werten. Es wurde nun gefunden, 
daB die erfindungsgemaflen Teilchen des UV-Lichtabsorbers optisch wie nicht 
agglomerierte Einzel teilchen wirken. Die Teilchen sind in diesem Fall dann elek- 
tromagnetisch entkoppelt. Dadurch behalt man also trotz Agglomeration der um- 

30 hullten Primarteilchen die optischen Eigenschaften von isolierten Teilchen. Die im 
UV-Lichabsorber enthaltenen Siliciumteilchen sind vorzugsweise von einer Oxid- 
schicht mit einer Dicke von 1 nm bis 300 nm, besonders bevorzugt von 10 nm bis 
100 nm, umgeben. Vorteilhaft bei einer Silicium-Oxidschicht ist weiterhin, daB der 
Brechungsindex im sichtbaren Spektralbereich sehr ahnliche Werte hat wie die vor 

35 der UV-Strahlung zu schiitzenden Medien, wie z.B.: Polycarbonat, Polyurethan, 
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Wasser/Ol-Emulsionen etc. Dadurch verringert sich die lichtstreuende Wirkung 
und die Matrix bleibt transparent. Diese Oxidschicht kann z.B. durch Zudosierung 
von Sauerstoff in den CVR-Reaktor nach der Herstellung der Partikel erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt der erfindungsgemafie UV-Lichtab- 
5 sorber zusatzlich Partikel aus Oxiden und/oder Nitriden von Metallen, die im roten 
Spektralbereich von 600 nm < X < 700 nm starker absorbieren als im blau-grunen 
Spektralbereich von 400 nm < X < 550 nm. Als solche Zusatze kommen Partikel 
aus Titannitrid mit einem mittleren Durchmesser von 1 nm bis 400 nm, bevorzugt 
10 nm bis 120 nm oder Agglomerate aus diesen Titannitrid-Primarpartikeln in 

10 Betracht. Deren Herstellung kann z.B. gemafi US-A 5 472 477 erfolgen. In einer 
bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt der UV-Lichtab sorber neben Silicium- 
Partikeln auch TiN-Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 10 bis 120 nm. 
Dieser UV-Lichtabsorber wirkt sehr effektiv im UVA-Bereich und gewahrleistet 
gleichzeitig eine Farbneutralitat bei hoher Transparenz. Ebenfalls bevorzugt sind 

15 Zusatze in Form von Partikeln aus Aluminium-Natrium-Silikaten (Ultramarine 
Pigmente), z.B. erhaltlich bei der Firma Nubiola S.A., unter der Bezeichnung 
Nubix® Pigmente. Weiterhin konnen sie als Zusatze blaue anorg. Farbpigmente 
z.B. aus Eisen(III)hexacyanoferrat(II) enthalten. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfmdung besteht der UV-Lichtabsorber 
20 vorzugsweise aus einer Mischung aus den Silizium enthaltenden Partikeln und aus 
Partikeln der folgenden Gruppe: Siliciumcarbid und/oder Oxiden der Metalle 
Titan, Cer, Wolfram, Zink, Zinn sowie Eisen. Durch solche Mischungen laBt sich 
die Absorptionskante insbesondere deren Steilheit manipulieren. Die PartikelgroBe 
der zugemischten Partikel liegt vorzugsweise zwischen I nm und 200 nm. Auch 
25 diese sind u.a. nach dem in US-A 5 472 477 beschriebenen Verfahren erhaltlich. 

Der erfindungsgemafle UV-Lichtabsorber kann in der zu schutzenden Matrix 
gleichmaflig dispergiert vorliegen, dort eingearbeitet sein (Matrixmodifikation), an 
der Oberflache angereichert oder auf diese z.B. als Lack aufgetragen sein. Gegen- 
stand der Erfmdung ist zudem eine Matrix, enthaltend 0,001 bis 30 Atom-% 
30 mindestens eines erfmdungsgemaBen UV-Lichtabsorbers. Bei der Matrix handelt 
es sich urn Kunststoffe, Beschichtungen, Lacke, Farben, Holz, Kosmetika und/oder 
Glas. In der zu schutzenden Matrix liegt der erfindungsgemaGe UV-Lichtabsorber 
bevorzugt in Anteilen von 0,01 % bis 10 % vor. Alle %-Angaben beziehen sich 
dabei auf Atomprozent. 
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Gegenstand der Erfindung ist zudem ein Verfahren zum Schutz vor ultravioletter 
Strahlung, wonach in das zu schutzende Material mindestens ein erfindungsge- 
mafler UV-Lichtabsorber eingearbeitet oder auf dieses als Schutzschicht aufge- 
tragen wurde. Geeignete Einarbeitungsverfahren sind z.B. Einriihren oder Eindis- 
5 pergieren. Das Auftragen der Schutzschicht kann ebenfalls nach gangigen Ver- 
fahren mittels Aufdampfen oder Aufstreichen erfolgen. Bei den zu schutzenden 
Materi alien (Matrix) handelt es sich z.B. um Kunststoffe, Beschichtungen, Lacke, 
Farben oder Holz. Kunststoffe konnen beispielsweise sein Polycarbonat, 
Polyurethan, Polyester, Polyimid, Poly amid und/oder Poly aery Initril. Weiter kann 

10 durch die Einarbeitung in oder durch das Aufbringen einer Beschichtung auf die 
oben genannten Materialien, aber auch durch die Einarbeitung in oder das 
Aufbringen einer Beschichtung auf fur UV-Licht unempfindliche Materialien wie 
z.B. Glaser, der Inhalt von Behaltern, die aus diesen Materilalien hergestellt sind, 
von einer schadlichen UV-Strahlung geschiitzt werden. Die erfindungsgemaBen 

15 UV-Lichtabsorber sind dariiber hinaus besonders niitzlich in Kosmetika, um die 
Haut vor der schadlichen Wirkung des UV-Anteils in der Sonnenstrahlung zu 
schutzen. 

Um die vorteilhafte Wirkung der Erfindung zu demonstrieren, wurde die 
Extinktion bevorzugter UV-Lichtabsorber berechnet. Dazu wurde die Optische 
20 Dichte OD als Funktion des Teilchendurchmessers d und der Lichtwellenlange X 
berechnet. Sie ist wie folgt definiert: 

Dabei ist Iq die einfallende Lichtintensitat, I ist die in 180° transmittierte Licht- 
intensitat, C e5Ct ist der Extinktionswirkungsquerschnitt, der sich aus der Summe des 
Absorptionsquerschnittes C strcu zusammensetzt, c ist die Konzentration der Partikel 

25 im Medium, z ist die Schichtdicke und r ist die Dichte des Partikelmaterials. Der 
Extinktionswirkungsquerschnitts C cxt fur untereinander nicht wechselwirkende 
Einzelteilchen wurde mit Hilfe des bekannten Formalismus der Mie-Theorie 
berechnet (siehe z.B. Absorption and Scattering of Light by Small Particles, S. 93 
bis 104 (1983)). Zur Berechnung von C ext als Funktion der Wellenlange von 

30 Teilchen mit einem geringen Abstand untereinander, d.h. mit Beriicksichtigung 
einer Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung, wurde eine verallgemeinerte Mie- 
Theorie verwendet (siehe z.B. Applied Optics 32, 6173 (1993)). Die in diese 
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Berechnungen eingehenden materialabhangigen Parameter sind der komplexe 
Brechungsindex des betrachteten Materials und der Brechungsindex des umgeben- 
den Mediums. Fur das umgebende Medium wurde exemplarisch ein fur Kunst- 
stoffe und Glaser typischer Wert von n med = 1,55 verwendet. Die Abhangigkeit 
5 der komplexen Brechungsindices von der Wellenlange konnen je nach verwendeter 
Literaturquelle voneinander abweichen. Deshalb wurden fur die hier vorgestellten 
Beispielrechnungen zunachst verschiedene Literaturquellen miteinander verglichen 
und die am zuverlassigsten erscheinenden verwendet. Im einzelnen wurden 
folgende Literaturquellen benutzt: Absorption and Scattering of Light by Small 
10 Particles, S. 93 bis 104, 1983, WO 93/06164, WO 95/09895, WO 92/21315, Phys. 
Rev. B 27, 985 (1983), fur Si 08 Ge 0>2 : E. Schmidt, Phys. Stat. Sol., 27, 57 (1968), 
fur Ti0 2 (Rutil) in "Handbook of Optical Constants of Solids I" von E.D. Palik, 
Academic Press, 1985, S. 795, und fur TiN: Surface Science 251, 200 (1991). Die 
Schichtdicke z betragt fur alle durchgefuhrten Berechnungen z = 1 mm. 

15 Fig. 1 gibt ein Beispiel fur die UV-Schutzeigenschaften von kristallinen isolierten 
Siliciumteilchen wieder (Vergleich). Es wurde die Optische Dichte eines UV- 
Lichtabsorbers, bestehend aus kristallinem Silicium als Funktion der Wellenlange 
fur Teilchendurchmesser von 20 nm (4), 30 nm (3), 40 nm (2) und 50 nm (1) 
berechnet. Die Partikelkonzentration betrug c = 0,25 g/L. Man erkennt, daB 

20 grundsatzlich alle Partikel mit einer Grofie von weniger als 50 nm UV-Licht 
abschirmen. Insbesondere bei PartikelgrdBen von 30 nm bis 50 nm wird selbst 
beigeringen Konzentrationen neben dem Licht des UVB Bereichs auch das des 
UVA-Bereichs sehr effektiv absorbiert, so daB darunterliegendes Material wirksam 
geschutzt wird. So liegt beispielsweise die Transmission von 40 nm groBen 

25 Partikeln bei einer Wellenlange von X = 400 nm bei 70 % und bei X = 350- nm 
bei 1,5 %. Durch Erhdhung der Konzentration lassen sich leicht sehr hohe Licht- 
schutzfaktoren auch fur Partikel mit einem kleineren mittleren Durchmesser 
erreichen, um geringfugige Streuanteile weiter zu verringern. Zum Vergleich 
wurde auch das Extinktionsspektrum von Rutil-Ti0 2 -Partikeln mit einem 

30 Durchmesser von 20 nm in der gleichen Konzentration berechnet. Insbesondere im 
UVA-Bereich bleibt Ti0 2 deutlich hinter den lichtabsorbierenden Etgenschaften 
des Siliciums zuriick. Um die gleiche Schutzwirkung zu erzielen, muB die 
Konzentration an Ti0 2 -Partikeln um ein Vielfaches erhoht werden. 

Fig. 2 zeigt die auf ein Einzelteilchen normierten Wirkungsquerschnitte Q fiir 
35 Absorption (1) und Streuung (2) als Funktion der Wellenlange eines Agglomerats 
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aus reinen Silisiumteilchen, das aus 55 Primarteilchen (Si) mit einem Durchmesser 
von 20 nm besteht, die in zwei Schalen (wiederum aus reinem Silicium) um ein 
Zentralteiichen (aus Si) angeordnet sind. Fur den normierten Wirkungsquerschnitt 
Q wurden folgende Gleichungen zugrunde gelegt: 

5 im Falle der Absorption ((1) und (3)) 

Q = C abs 

4 

und im Falle der Streuung ((2) und (4)) 

•v 

Q = ^Strou 

4 

mit der Maflgabe, daO C ext = C abs + C streu und C ext gemaB Absorption and 
10 Scattering of Light by Small Particles, S. 93-104 (1983) und Applied Optics 32, 
6173 (1993) berechnet wurde. Die Wirkungsquerschnitte fur Absorption (aus Si) 
(3) und Streuung (4) eines erfindungsgemaBen UV-Lichtabsorbers der gleichen 
geometrischen Form sind ebenfalls in Fig. 2 wiedergegeben. Die hier berechneten 
Si-Teilchen haben einen Durchmesser von 20 nm und eine Hulle mit einer Dicke 
15 von 25 nm. Man sieht deutlich, daB die Lichtstreuung gegenuber der Absorption 
bei den unbeschichteten Teilchen wesentlich dominanter ist als bei den 
beschichteten Teilchen. Der erfindungsgemaBe UV-Lichtabsorber bewirkt also 
eine deutlich verringerte Triibung der Matrix. 

Gegenstand der Erfmdung ist daher zudem die Verwendung der erfmdungsge- 
20 maBen UV-Lichtabsorber zum UV-Lichtschutz in Kunststoffen, Farben, Lacken, 
Glas oder Beschichtungen, als Selbstschutz oder zum Schutz eines darunterliegen- 
den oder noch darin befindlichen UV-lichtempfindlichen Materials, in Holzschutz- 
mitteln und/oder in Kosmetika. 

Die Etnarbeitung oder das Aufbringen auf das zu schutzende Material kann nach 
25 gangigen Methoden erfolgen (siehe WO 95/09 895, WO 92/21315 und EP- 
A 628 303). 
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Patentanspruche 



1. UV-Lichtabsorber, dadurch gekennzeichnet, daJ3 diese tiberwiegend Partikel 
aus Silicium und/oder aus festen Verbindungen, in denen Silicium im 
stochiometrischen UberschuB voriiegt, mit einem mittJeren Durchmesser 

5 von kleiner als 120 nm, enthalten, wobei diese Partikel zusatzlich von einfer 

Oxidschicht mit einer Dicke von 1 nm bis 300 nm umgeben sind. 

2. UV-Lichtabsorber nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
festen Verbindungen, in denen Silicium im stochiometrischen UberschuB 
voriiegt, Verbindungen der Formel Si x Z Nx mit 0,5 < x * I und Z = C, N, O, 

10 Ge, Ca, Ba und/oder Sr sind. 

3. UV-Lichtabsorber nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Partikel kugelformig sind. 

4. UV-Lichtabsorber nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die festen Verbindungen, in denen Silicium 

15 im stochiometrischen UberschuB voriiegt, eine Kern-Hullen-Struktur 

aufweisen. 



5. UV-Lichtabsorber nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB dieser 
aus einem Kern aus Titannitrid und einer Hiille aus Silicium besteht, wobei 
der Silicium- Volumenanteil mindestens 30 % je Partikel ist. 

20 6. UV-Lichtabsorber nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB diese Partikel eine GroBenverteilung mit einer 
maximalen Halbwertsbreite von 40 nm aufweisen. 



7. UV-Lichtabsorber nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB diese zusatzlich Partikel aus Oxiden und/oder 

25 Nitriden von Metallen enthalt, die im roten Spektralbereich von 

600 nm < X < 700 nm starker absorbieren als im blau-griinen Spektralbe- 
reich von 400 nm < X < 550 nm. 

8. UV-Lichtabsorber nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die zu- 
satzlichen Partikel aus Titannitrid, mit einem mittleren Partikeldurchmesser 



WO 98/22539 



1/2 

Fig. 1 



PCT/EP97/06066 




250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 

Wellenlange (nm) 



WO 98/22539 



2/2 

Fig. 2 



PCT/EP97/06066 




250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 



Wellenlange (nm) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interna. M Application No 

PCT/EP 97/06066 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09C1/28 C08K9/02 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C09C C08K 



Documentation searched other than mlnimumdocumematlon to the extent that such documents are induded In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 42 14 719 A (STARCK H C GMBH CO KG) 11 

November 1993 

cited In the application 

see column 6, line 63 - column 7, line 6 

GB 2 242 420 A (TIOXIDE GROUP PLC) 2 
October 1991 
see claims 1-8 

EP 0 393 857 A (TIOXIDE GROUP PLC) 24 
October 1990 
see claims 1-13 



1-13 



1-13 



1-13 



[ [ Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
riling date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publlcatlondate of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the International fifing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

"Y M document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Date of the actuai completion of theintematlonal search 



19 March 1998 



Oate of mailing of the international search report 



26/03/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5618 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rffswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx, 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Siemens, T 



Form PCT/1SA/210 (second fihaet) (July 1 992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family member* 



Intermix A Application No 

PCT/EP 97/06066 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


DE 4214719 A 


11-11-93 


IL 105592 A 
JP 6049514 A 
SE 9301466 A 
US 5472477 A 


05-1 9-Qfi 
22-02-94 
05-11-93 
05-12-95 


GB 2242420 A 


02-10-91 


NONE 




EP 0393857 A 


24-10-90 


AU 625765 B 


16-07-92 






AU 5296490 A 


25-10-90 






CA 2013224 A 


20-10-90 






JP 2296726 A 


07-12-90 



Form PC77ISA/210 (patent family H nnox) (July 1982) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internal A«* Aktonxsichen 

PCT/EP 97/06066 



A. KLASSIF1ZIERUNQ DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C09C1/28 C08K9/02 



Nach der tnternationaten Patentktasstflkatton (IPK) Oder nach dor nattonalen KlaeeiflkaUon und derlPK 



B. RECHERCHIERTE GEB1ETE 



Recherchierter Mlndestprvfstoff (Klasslfikatlonseystem und raeasHikatlonasyrnbole ) 

IPK 6 C09C C08K 



Recherchlerte aber nlcht zum Mlndestprufatorr gehorende VefbffentJiehungen, soweit dlaaaunter die recherchierten Qabiate fallen 



Wahrend der Irrtemattonalan Recherche konaultlerte eiektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evU. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorte" Bezeichnung der Verdffentlichung, aowelt erforderllch untar Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 42 14 719 A (STARCK H C GMBH CO KG) 

11. November 1993 

in der Annuel dung erwahnt 

siehe Spalte 6, Zelle 63 - Spalte 7, Zelle 

6 

GB 2 242 420 A (TIOXIDE GROUP PLC) 
2.0ktober 1991 
siehe Anspriiche 1-8 

EP 0 393 857 A (TIOXIDE GROUP PLC) 
24.0ktober 1990 
siehe Anspriiche 1-13 



1-13 



1-13 



1-13 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Paid C zu 
©ntnohmen 



Siehe Anhang Patantfamille 



• Besondere Kategorien von angegebe nen Veroffentlichungen : 
A" Veroffentllchung, die dan alkjemeinen Stand der Technik definlert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, daa {edoch erst am odor nach dem Intern ationalen 
Anmeldedatum veroffentllcht wordan 1st 

V Verofientlichung, die gaelgnet Ist, elnan Prtorltatsanapruch zweif elhaft er- 
schelnen zu lassen, Oder durch die daa Verdffentllchungsdatum einer 
anderan im Racharchenberlcht genannten Verofientlichung belegt warden 
soil Oder die a us einam anderan be son der en Grund angegeban ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Vereffentllchung, die sich aul elne mundllche Offenbarung, 

eina Benutzung, eina Ausatellung Oder andere MaGnahmen bezieht 

P M Veroffentllchung, die vor dem Internationale n Anmeldedatum, aber nach 
dem baanspruchten Prioritatsdatum ver&ffentllchtworden ist 



T" Spatere Veroffentllchung, die nach dem International en Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdrfentHcht worden 1st und mit der 
Anmeidung nlcht kollldlert, sondern nur zum Verstandnie dea der 
Erf tndung zugrundellegenden Prinzips oder der thr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben fat 

"X* Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aileln aufgrund dieser Verdffentlichung nicht ala neu oderauf 
ertlnderischer Tatkjkert beruhend betracht et werden 

"Y" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht ats auf erf Inderiacher Tatlgkeit beruhend batrachtet 
werden, wenn die Veroffentllchung mrt einer Oder mohreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorte In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheiiegand ist 

Veroffentllchung, die Mitgllad derseibenPatentramlJia ist 



Datum des Abschlusaes der Internatlonalen Recherche 



19.Marz 1998 



Abssndedatum das IntBrnatlonalen Recherchsnberlchte 



26/03/1998 



Name und Postanschrift der InternationaJen Recherchenbehorde 
EuropaJsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-204O, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (431-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bedlensteter 

Siemens, T 



Foimblatt PCT/ISA^10(Blart2) (Jufl 1992) 



INTERNATTONALER RECHERCHENBERICHT 

Angatoen zu Vereffanttlchungen, die zur selben PatentfamHIe gehdren 



Im Recherchenbericht 
angetQhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerWfentlichung 



Intarnau. ./aa Aktenzeichen 

PCT/EP 97/06066 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VertWfentiichung 



DE 4214719 A 



GB 2242420 A 



EP 0393857 A 



11-11-93 



02-10-91 



24-10-90 



IL 105592 A 

JP 6049514 A 

SE 9301466 A 

US 5472477 A 



KEINE 



AU 625765 B 

AU 5296490 A 

CA 2013224 A 

OP 2296726 A 



05-12-96 
22-02-94 
05-11-93 
05-12-95 



16-07-92 
25-10-90 
20-10-90 
07-12-90 



Formblan PCT/lSA/21 0 (Anfrang PatentfamjlJ«)(JuD 1992) 



